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@ Vorrichtung und Verfahren zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs 
© Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung zur 

Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs mit 

einem Verdampfer, einer Vorreformierungseinheit. einem 

Hauptreformer, einer CO-Entfernungseinheit und wenig- 

stens einer katalytischen Brennereinheit sowie auf ein Be- 

triebsverfahren hierfur. 

ErfindungsgemaB stehen mit dem Verdampfer eine erste 
und mit dem Hauptreformer eine zweite Brennereinheit 
sowie die Vorreformierungseinheit mit der CO-Entfer- 
nungseinheit uber ein jeweiliges warmeleitendes Trenn- 
medium in Warmekontakt. Aufcerdem ist der Ausgang 
der CO-Entfernungseinheit mit dem Eingang der jeweili- 
gen Brennereinheit verbindbar. Bei einem Kaltstart wird 
ein Aufheizvorgang durchgefuhrt, wahrend dem zunachst 
die beiden Brennereinheiten unter externer Zufiihrung 
von Wasserstoff oder des Kohlenwasserstoffs aktiviert 
werden und nachfolgend der Reformierungsbetrieb mit 
gegenuber dem Normalbetrieb geringerem Kohlenwas- 
serstoffanteil gestartet und das dadurch gebildete Refor- 
matgas statt dem extern zugefiihrten Wasserstoff bzw. 
Kohl en wasserstoff a Is Brennstoff in die Brennereinheiten 
eingeleitet wird. 

Verwendung z. B. in brennstoffzellenbetriebenen Kraft- 
fahrzeugen zur Bereitstellung des fiir die Brennstoffzellen 
bendtigten Wasserstoffs ausflussig mitgefuhrtem Metha- 
nol. 
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Beschreibung 



Die Erfindung hezieht sich auf eine Vorrichtung und ein 
Verfahren zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwas- 
serstoffs nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 bezie- 
hungsweise 4. Vorrichtungen dieser Art sind heispielsweise 
als mobile Methanolreformierungsaniagen fiir brennstoff- 
zellenbetriebene Kraftfahrzeuge bekannt, um den fiir die 
Brennstoffzellen bcnotigtcn Wasserstoff bcrcitzustcllcn. Fiir 
diese mobile Anwendung besteht ganz besonders die Anfor- 
derung, auf die typischen raschen Lastwechsel im Fahrzeug- 
bctricb ausrcichcnd rasch rcagicrcn und vor allcm nach dcm 
jeweiligen Systemstart moglichst rasch Wasserstoff fiir die 
Brennstoffzellen liefern zu konnen und dies mit einer relativ 
kompakt aufgebauten Reformierungsanlage zu erreichen. 

BekanntermaBen verlauft die Wasserdampfreformie- 
rungsreaktion zur Reforrnierung des verwendeten Kohlen- 
wassers toffs, z. B. Methanol, endo therm und erfolgt bei ei- 
ner gegeniiber Raumlemperatur erhohten Reaktionstempe- 
ratur. Bei einem Kaltstart der Reformierungsanlage kann da- 
her mit der Wasserdampfreformierungsreaktion nicht sofort 
Wasserstoff bereitgeslelll werden, vielinehr inussen zu- 
nachst die Komponcntcn der Anlagc auf cine cntsprcchcndc 
Betriebstemperatur gebracht werden. Oerade im Anwen- 
dungsfall brennstoffzellenbetriebener Kraftfahrzeuge be- 
steht der Wunsch, den warrngclaufcncn Normal hctricb der 
Reformierungsanlage so schneil wie moglich zu erreichen, 
damit die Brennstoffzellen moglichst fruhzeitig mit im lau- 
fenden Fahrbetrieb erzeugtem Wasserstoff gespeist werden 
konnen. Es wurden bereits verschiedendich Methoden fur 
einen beschleunigten Kaltstart von Reformierungsanlagen 
vorgeschlagen. 

Bine ubliehe Methode, wie sie in den Patentschriften 
US 4 820 594 und US 5 110 559 dokumentiert ist, besteht 
darin, innerhalb eines Reformergehauses dem Reformer, in 
welehem die Reformierungsreaktion ablaufen soli, einen 
Brenner zuzuordnen, durch den ein zugefiihrtes, brennbares 
Koh len w as serstoftTLu ft- Gemisch bei offener Flamme ver- 
brannt wird, um dadurch den Reformer aufzuheizen. In der 
letztgenannten Patentschrift wird dariiber hinaus vorge- 
schlagen, die erzeugten heiBen Verbrennungsabgase in ei- 
nen nachgeschaltelen CO- Shiftkon verier weiterzuleiten, um 
auch dicscn damit aufzuheizen. 

Bei einer weiteren, durch die Patentschriften FR 1 417 
757 und FR 1 417 758 dokumentierten Methode wird bei ei- 
nem Kaltstart einer Anlagc zur Wasserdampfreformierung 
von Methanol zunachst ein Gemisch aus Methanol und Oxi- 
dationsmittel in den Reformer eingeleitet, um dort eine ent- 
sprechende Verbrennungsreaktion zu inidieren und damit 
den Reformer aufzuheizen. Danach wird die Zufuhr des 
Oxidationsmittels beendet und statt dessen das zu reformie- 
rende Methanol/Wasserdampf- Gemisch zugefuhrt und die 
Reformierungsreaktion gestartet. 

In der Offenlegungsschrift JP 07126001 A ist eine kom- 
pakt aufgebaute Reformierungsanlage beschrieben, bei der 
ein Verdampfer, ein Reformer und ein CO-Oxidator vorge- 
sehen sind, die Teil eines Plattenstapelaufbaus sind, wobei 
sie in einer zur Stapellangsachse senkrechten Querrichtung 
seriell hintereinanderliegend angeordnet sind. Die drei An- 
lagenkomponenten sind parallel mittels eines zugeordneten 
Brenners mit zugehorigen Ileizschichten des laminaren 
Aufbaus beheizbar. 

Tn der Patentschrift US 5 516 344 ist eine kompakt ge- 
baute Reformierungsanlage offenbart, bei der ein Reformer 
und ein CO-Schichtkonverter unlereinanderliegend und 
durch cine Trcnnplattc voncinandcr abgctcilt in einem gc- 
meinsamen Gehause angeordnet sind. Am Gehause ist ein 
Brenner vorgesehen, mit dem ein zugefiihrtes, brennbares 



Gemisch bei offener Flamme verbrannt wird, wobei die hei- 
Ben Verbrennungsgase in das Gehause geleitet werden, um 
den Reformer und den CO-Shiftkon verier sowie die ver- 
schiedenen beteiligten Gasstrome aufzuheizen. 
5 Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
stellung einer Vorrichtung und eines Verfahrens der ein- 
gangs genannten Art zugrunde, mit denen bei einem Kalt- 
start moglichst rasch der warmgelaufene Normalbetrieb zur 
effektiven Durchfuhrung der Reformierungsreaktion cr- 

10 reicht werden kann, beispielsweise zur schnellen Bereitstel- 
lung von Wasserstoff fur ein Brennstoffzeliensystem eines 
Kraft fahrzeuges. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 
lung einer Vorrichtung mit den Merkmalen des Anspruchs 1 

15 sowie eines Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruchs 
4. 

Bei der Vorrichtung nach Anspruch 1 sind sowohl der 
Verdampfer als auch der Ilauptreformer iiber eine jeweilige 
Brennereinheit beheizbar, in der ein brennbares Gemisch 

20 katalytisch flammenlos verbrannt werden kann. Damit sind 
der Verdampfer und der Hauptreformer nach einem Kaltstart 
direkt beheizbar. Gleichzeitig sLeht die wenigstens eine Vor- 
rcformicrungsstufc mit. der CO-Shiftstufc odcr der CO-Oxi- 
dationsstufe in Warmekontakt. Somit konnen diese warme- 

25 lei tend gekoppelten Komponenten gemeinsam durch direk- 
tcs odcr indirckt.es Bchcizcn einer der beiden Komponcntcn 
wahrend eines Aufheizvorgangs beim Kaltstart auf ihre nor- 
male Betriebstemperatur gebracht werden. AuBerdem ist der 
Ausgang der CO-Entfernungseinheit mit dem Eingang der 

30 jeweiligen katalytischen Brennereinheit verbindbar. Da- 
durch kann am Ausgang der CO-Entfernungseinheit anste- 
hendes, katalytisch verbrennbares Gas bei Bedarf in die ka- 
talytischen Brennereinheiten zwecks dortiger Verbrennung 
eingespeist werden, um dadurch ailein oder zusatzlich zu di- 

35 rekt dort etngespeistem Brennstoff zur schnellen Aufhei- 
zung des Verdampfers und des Hauptreformers beizutragen. 

Einen vorteilhaften Aufheizvorgang wahrend eines Kalt- 
starts enthalt das Verfahren nach Anspruch 4. In einer ersten 
Belriebsphase wird Wasserstoff oder der im spaleren Nor- 

40 malbetrieb zu reformierende Kohlenwasserstoff als Brenn- 
stoff in die katalytischen Brennereinheiten eingespeist und 
dort unter zusa'Lzlicher Einspeisung eines sauerstoffhalligen 
Gases katalytisch verbrannt, um die Brennereinheiten auf 
vorzugsweise 150°C bis 350°C aufzuheizen, wodurch der 

45 Verdampfer und der Hauptreformer entsprechend erhitzt 
werden. In einer nachfolgcndcn zweiten Bctricbsphasc wird 
dann begonnen, im vorerhitzten Verdampfer das zur Refor- 
rnierung benotigte Kohlenwasserstoff/Wasserdampf-Ge- 
misch zu bereiten, wobei zu diesem Zeitpunkt ein vergli- 

50 clien mit dem spate ren Normalbetrieb geringerer Anteil des 
Kohlenwasserstoffs in den Verdampfer eingespeist wird. 
Das in Verdampfer erhitzte Gemisch wird durch die Vorre- 
formierungseinheit hindurchgeleitet, wodurch diese und 
folglich die mit ihr in Warmekontakt stehende CO-Shift- 

55 stufe und/oder CO-Oxidationsstufe erwarmt werden. Im 
vorerwarmten Hauptreformer kann die noch vergleichs- 
weise geringe Menge an zugefuhrtem Kohlenwasserstoff re- 
formiert werden. Das entstehende, wasserstoffreiche und 
vom Hauptreformer erhitzte Reformatgas gelangt zur CO- 

60 EntfernungseinheiL, die dadurch zusatzlich aufgeheizr. wird, 
und von dort in die katalytischen Brennereinheiten, wo es 
als Brennstoff dienen kann, so dafi die direkle Einspeisung 
eines entsprechenden Brennstoffs gestoppt oder jedenfalls 
reduziert werden kann. Der Verdampfer und/oder der Haupt- 

65 reformer konnen wahrend dieses Aufheizvorgangs bei einer 
Tcmpcratur obcrhalb der Norma lb ctricb stem pcratur wah- 
rend des spateren Normalbetriebs betrieben werden, um den 
Aufheizvorgang weiter zu beschleunigen. Sobald dann die 
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Anlagenkomponenten im wesentlichen ihren warmgelaufe- 
nen Betriebszusland erreichl haben, wird in den Normalbe- 
trieb ubergegangen, indem der in den Verdampfer eingespei- 
ste Anteil des zu reformierenden Koh lenw as sers toffs ent- 
sprechend erhoht wird. Das ausgangsseitig der CO-Entfer- 
nungseinheit anstehende Reformatgas besteht dann im we- 
sentlichen aus Wasserstoff, ohne daB Kohlenmonoxid in ei- 
nem storenden MaB enthalten ist. Dieses Produktgas braucht 
nun nicht mchr langcr in die katalytischen Brennereinheiten 
eingespeist werden, sondern kann der beabsichtigten Ver- 
wendung zugeflihrt werden, z. B. zur Speisung der Anoden- 
scitc cincs Brcnnstoffzclicnsystcms. 

Bei einer nach Anspruch 2 weitergebildeten Vorrichtung 
beinhaltet die Vorreformierungseinheit zwei Vorreformie- 
rungsstufen, und die CO-Entfernungseinheit besitzt seriell 
hintereinanderliegend sowohl eine CO-Shiftstufe als auch 
eine CO-Oxidationsstufe. Letztere stehen mit jeweils einer 
Vorreformierungsstufe ,in Warmekontakt, urn das rasche 
Aufheizen dieser Komponenlen bei in Kaltstart zu untersiiit- 
zen. AuBerdem sind Mittel zum Absperren der Verbindung 
zwischen der CO-Shiftstufe und der CO-Oxidationsstufe 
und eine slroinab warts dieser Absperrmittel zur CO-Oxida- 
tionsstufc ruhrende Zwischcncinspcisclcitung vorgeschen. 
Uber letztere kann ein Stoff, beispielsweise ein brennbares 
Gemisch, gezielt in die CO-Oxidationsstufe eingespeist. 
werden. Zum Bctricb dieser Vorrichtung cignct sich spczicl! 
ein nach Anspruch 5 weitergebildetes Verfahren, bei wel- 
chem die Verbindung zwischen CO-Shiftstufe und CO-Oxi- 
dationsstufe zu Beginn der ersten Betriebsphase getrennt 
und zu Beginn der zwei ten Betriebsphase geoftnet wird. 
Gleichzeidg wird wahrend der ersten Betriebsphase uber die 
zugehorige Zwischeneinspeiseleitung in die CO-Oxidati- 
onsstufe ein dort katalytisch verb rennb ares Gemisch einge- 
leitet, wodurch die CO-Oxidationsstufe direkt aktiv aufge- 
heizt wird. 

Bine nach Anspruch 3 weitergebildete Vorrichtung dient 
in ihrem warmgelaufenen Betriebszustand zur Speisung ei- 
nes Brennstoffzellensystems mit dem bendtigten Wasser- 
sLofT durch Zufiihrung des wasserstoflreichen Reforniatga- 
ses. Urn wahrend des Aufheizvorgangs bei einem Kaltstart 
das am Ausgang der CO-Entfernungseinheit anstehende 
Gas, das moglicherweise fiir das Brennslufizellensysleiii 
schadlich ist, untcr Umgchung des Brcnnstoffzclicnsystcms 
direkt den katalytischen Brennereinheiten zufiihren zu kon- 
nen, ist ein entsprechendes UmschaltventiL vorgesehen. 
ZumBctricb dieser Vorrichtung cignct sich spczicll cin nach 
Anspruch 6 weitergebildetes Verfahren. Dabei wird das aus- 
gangsseidg der CO-Entfemungseinheit anstehende Gas erst 
ab dem Ende der zweiten Betriebsphase des Aufheizvor- 
gangs bei einem Kaltstart mit dem betreffenden Eingang des 
Brennstoffzellensystems verbunden, wahrend es ansonsten 
in die katalytischen Brennereinheiten eingeleitet wird. 

GemaB eines nach Anspruch 7 weitergebildeten Verfah- 
rens wird der Systemdruck im Reformierungs-Gasstro- 
mungsweg wahrend des Aufheizvorgangs von null an bis 
zum Norinalbetriebsdruck im Normalbetrieb erhoht. 

Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten Verfahren 
werden die heiBen Verbrennungsabgase der katalytischen 
Brennereinheiten zum Auf rieizen eines Kuhlkreislaufs eines 
Brennstoffzellensystems genutzt, dessen Anodenseite im 
Normalbetrieb vom wasserstoffreichen Reforrnatgas ge- 
speist wird. 

Zur weiteren Reschleunigung des Aufheizvorgangs tragt. 
bei einem nach Anspruch 9 weitergebildeten Verfahren ein 
Durchstromen zusalzlicher Stromungskanale, die in einer 
odcr mchrcrcn nicht aktiv bchciztcn Systcmkomponcntcn 
vorgesehen sind, mit den heiBen Verbrennungsabgasen der 
katalytischen Brennereinheiten bei. 



Vorteilhafte Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung werden 
nachfolgend unter Bezugnahme auf die Zeichnung beschrie- 
ben. 

Die einzige Figur zeigt ein Blockdiagramm einer \fcrrich- 
5 lung zur Wasserdampfrefonnierung eines Kohlenwasser- 

stoffs. 

Die in der Figur blockdiagrammatisch wiedergegebene 
Reformierungsanlage ist insbesondere zur Wasserdampfre- 
fonnierung von Methanol in cincm brcnnstoffzcllcnbctric- 

10 benen Kraftfahrzeug verwendbar, um den fur das Brenn- 
stoffzellensystem bendtigten Wasserstoff aus flUssig rnitge- 
fiihncm Methanol zu crzeugen. Eintrittscitig beinhaltet die 
Anlage eine Dosiereinrichtung 1, der uber zwei zugehorige 
Eingangsleitungen 2, 3 zum einen Wasser und zum anderen 

15 ftussiges Methanol zufiihrbar sind, und die iiber geeignete 
Dosierpumpen verfiigt, um diese Stoffe in einen angeschlos- 
senen Verdampfer 2 in steuerbaren Anteilen einzudosieren. 
An den Verdampfer 2 schlieBt sich eine Vorreformierungs- 
einheil an, die aus zwei hinlereinandergeschallelen Vorre- 

20 formierungsstufen 3, 4 besteht und deren Ausgang zum Ein- 
gang eines Hauptreformers 5 ftihrt. An den Ausgang des 
Haup ire formers 5 ist eine CO-EntfernungseinheiL ange- 
schlosscn, die aus cincr CO-Shiftstufe 6 und einer dieser 
nachgeschalteten CO-Oxidationsstufe 7 besteht. In der Ver- 

25 bindung zwischen CO-Shiftstufe 6 und CO-Oxidationsstufe 
7 befindcr. sich cin anstcucrbarcs Abspcrrvcntil 8. Stromah- 
warts desselben mundet in diese Verbindung eine Zwischen- 
einspeiseleitung 9. Eine von der CO-Oxidationsstufe 7 ab- 
fuhrende Produktgasleitung 10 ftihrt zu einem ansteuerbaren 

30 Umschaltventil 11, mit dem der Produktgasstrom wahlweise 
entweder einem Brennstoffzellensystem 12 zugefuhrt oder 
unter Umgehung desselben durch eine Bypassleitung 13 di- 
rekt zu einer Brennerzufuhrleitung 14 weitergeleitet werden 
kann, an die zwei katalytische Brennereinheiten 15, 16 an- 

35 geschlossen sind. Optional kann die Brennstoffzufuhrlei- 
tung 14 einen eigenen SpeiseanschluB 17 aufweisen, wie in 
der Figur gestrichelt angedeutet, um bei Bedarf ein brennba- 
res Gemisch unter Umgehung der CO-Oxidationsstufe 7 di- 
rekt in die katalytischen Brennereinheiten 15, 16 einspeisen 

40 zu kbnnen. Altemativ zur gezeigten parallelen Anordnung 
konnen die beiden Brennereinheiten 15, 16 seriell angeord- 
net sein. 

Der Verdampfer 2 und der Hauptrcformcr 5 stehen mit jc 
einer der beiden katalytischen Brennereinheiten 15, 16 iiber 

45 eine jeweilige warmeleitende Trennwand 18, 19 in Warme- 
kontakt. In gleicher Wcisc stehen die crstc Vorreformie- 
rungsstufe 3 mit der CO-Oxidationsstufe 7 und die zweite 
Vorreformierungsstufe 4 mit der CO-Shiftstufe 6 uber je 
eine warmeleitende Trennwand 20, 21 in Warmekontakt. 

50 Die beiden Vorreformierungsstufen 3, 4, der Hauptreformer 
5, die CO-Shiftstufe 6 und die CO-Oxidationsstufe 7 bein- 
halten jeweils fur diese Komponenten ubliche Katalysator- 
materialien und sind von einem der herkommlichen Bauty- 
pen. Dabei ist die Blockdiagrammdarstellung in der Figur 

55 nicht so zu verstehen, daB getrennt gezeichnete Blocke zu 
zwingend raumlich getrennten Komponenten gehoren, viel- 
mehr konnen je nach Bedarf in herkommlicher Weise auch 
im Blockdiagramm getrennt gezeichnete Komponenten in 
einer gemeinsamen Baueinheit integriert sein. 

60 Tm Normalbetrieb bei warm gel aufener Anlage dosien die 
Dosiereinrichtung 1 Wasser und Methanol in vorgegebenen 
Anteilen in den Verdampfer 2. Dieser bereitet daraus ein 
iiberhitztes Me thanol/Wasserdampf- Gemisch, das dann in 
die erste 3 und von dort in die zweite Vorreformierungsstufe 

65 4 geleitet und dabei entsprechenden Vorrefonnierungspro- 
zessen untcrzogen wird. AnschlicBcnd gclangt das vorrcfor- 
mierte Gemisch in den Hauptreformer 5, wo der hauptsach- 
liche Reformierungsumsatz des Methanols stattfindet. Das 
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dadurch gebildete, bereits wasserstoffreiche, jedoch im all- 
gemeinen noch einen zu hohen CO-Anleil enlhallende Re- 
form atg as gelangt aus dem Hauptreformer 5 in die CO- 
Shifts tufe 6, wo die CO-Konzentration durch die CO-Shif- 
Ireaktion, d. h. tiber das Wassergas-Gleichgewichl, vermin- 5 
dert wird. Uber das im Normalberrieb geofifnete Absperr- 
ventil 8 wird dann der Reformatgasstrom in die CO-Oxida- 
tionsstufe 7 eingeleitet, in der die CO-Konzentration noch- 
mals vcrringcrt wird, und zwar hicr untcr Nutzung der CO- 
Oxidationsreaktion. Hierfur kann je nach Bedarf Luft oder 10 
ein anderer sauerstoffhaltiger Gasstrom uber die Zwischen- 
einspeiseleitung 9 in die CO-Oxidationsstufc 7 zudosicrt 
werden. 

Das am Ausgang der CO-Oxidationsstufe 7 gelieferte, 
iiber die Produktgasleitung 10 entnehmbare Reformatgas 15 
besteht folglich im wesentlichen aus Wasserstoff, wobei die 
CO-Konzentration unterhalb eines vorgegebenen Grenz- 
wertes liegt, der sicherstellt, daS damit keine Vergiftung des 
mil dem Relbrmalgas im Brennsloflzeliensyslem in Konlakl 
kommenden Katalysatormateriais auftritt. Das Reformatgas 20 
wird iiber das entsprechend geschaltete Umschaltventil 11 in 
den Anodenteil des Brennstoflzellensyslems 12 eingespeisl. 
Das aus dem Anodenteil austrctende Gas kann iiber die 
Brennerzufuhrleitung 14 in die katalytischen Brennereinhei- 
ten 15, 16 eingespeist werden. Der Betrieb der Brennerein- 25 
hcitcn 15, 16 wird, gcgcbcncn falls untcrstutzf. durch zusatz- 
Jiche BrennstofFeinspeisung iiber den SpeiseanschluB 17, in 
dem MaB betrieben, wie dies zur Aufrechterhaltung der Be- 
triebstemperaturen in den verschiedenen Anlagekomponen- 
ten erforderiich ist. Dabei werden von den Brennereinheiten 30 
15, 16 der Verdampfer 2 und der die endotherme Reformie- 
rungsreaktion durchfuhrende Hauptreformer 5 beheizt. Die 
beiden Vorreformierungsstufen 3, 4 werden vom durchstro- 
menden, heiBen, zu reformierenden Stoffgemisch auf Tem- 
peratur gehalten, was analog fur die CO- Shifts tufe 6 und die 35 
CO-Oxidationsstute 7 aufgrund des hindurchtretenden hei- 
Ben Reformatgasstroms gilt, wobei uber die warmeleitenden 
Brennwande 20, 21 zusatzlich Warme zwischen den beiden 
Vorrefonmerungssiufen 3, 4 einerseits und der CO-Shift- 
stufe 6 sowie der CO-Oxidationsstufe 7 andererseits mittels 40 
Festkorperwarmeleitung ubertragen werden kann. 

Die wie gezeigt aufgebaule Anlage eigneL sich nach Aus- 
loscn cincs Kaltstarts, wie er besonders im Fahrzcugcinsatz 
haufig auftritt, unter Verwendung eines speziellen, nachfol- 
gend naher erlauterten Kaltstart-Betriebsverfahrens fur eine 45 
vcrglcichswcisc raschc Bcrcitstcllung des wasscrstoffrci- 
chen Reformatgases. d. h. fur ein schnelies Erreichen des 
warmgelaufenen Betriebszustands. Dazu wird nach Auslo- 
sen eines Kalts tarts ein Aufheizvorgang mit mehreren unter- 
schiedlichen Betriebsphasen durchgefuhrt, wobei zu Beginn 50 
einer ersten Betriebsphase die Verbindung zwischen CO- 
Shiftstufe 6 und CO-Oxidationsstufe 7 durch SchlieBen des 
Absperrventils 8 getrennt wird. AuBerdem wird das Brenn- 
stoffzellensystem 12 aus dem Gasstromungsweg herausge- 
nommen, indem das Umschaltventil 11 so geschaltet wird, 55 
daB die Produktgasleitung 10 mit der Bypass leitung 13 ver- 
bunden ist. Wahrend der ersten Betriebsphase wird dann der 
CO-Oxidationsstufe 7 uber die Zwischeneinspeiseleitung 9 
ein brennbares Gemisch zugefuhrt, das Methanol und/oder 
zwischengespeicherren Wasserstoff als Brennstoff sowie ein 60 
sauerstoffhaltiges Gas, wie Luft, enthalt. Das Gemisch wird 
in der CO-Oxidalionsslufe 7 mindestens leilweise kaLaly- 
tisch verb ran nt, wodurch die CO-Oxidationsstufe 7 und 
folglich die mit ihr in Warmekontakt stehende erste Vorre- 
fonuierungsstufe 3 aufgeheizt werden. vorzugsweise auf 65 
cine Tcmpcratur zwischen 150°C und 350°C. Einc cbcnsol- 
che Erwarmung findet durch entsprechende katalydsche 
Verbrennungsprozesse in den beiden Brennereinheiten 15, 
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16 statt, wozu diesen noch brennbare Bestandteile aus der 
CO-Oxidationsstufe 7 uber die ProdukigasleiLung 10, die 
Bypassleitung 13 und die Brennerzufuhrleif.ung 14 sowie je 
nach Bedarf zusatzlich brennbares Gemisch iiber den Spei- 
seanschluB 17 zugefiihrl wird. Durch die resullierende Erhil- 
zung der beiden Brennereinheiten 15, 16 werden der Ver- 
dampfer 2 und der Hauptreformer 5 entsprechend erwarmt. 
Vorzugsweise werden der Verdampfer 2 und der Hauptrefor- 
mer 5 dabci wahrend des Aufhcizvorgangs auf cincr Tcmpc- 
ratur betrieben, die oberhalb der Betriebstemperatur im spa- 
teren Normalbetrieb liegt, um den Aufheizvorgang zu be- 
schlcunigcn. 

Sob aid die Anlagenkomponenten durch diese erste Be- 
triebsphase einen gewissen erwarmten Betriebszustand er- 
reicht haben, der es erlaubt, in eingeschranktem Umfang ei- 
nen Reformierungsbetrieb zu starten, wird von der ersten 
auf eine zweite Betriebsphase iibergegangen, wobei zu Be- 
ginn der zweiten Betriebsphase die Verbindung zwischen 
CO-Shiftstufe 6 und CO-Oxidationsstufe 7 durch Offnen 
des Absperrventils 8 freigegeben und die zusatzliche Ein- 
speisung von Wasserstoff und/oder Methanol iiber den Spei- 
seanschluB 17 in die beiden Brennereinheiten 15, 16 sowie 
uhcr die 7,wischcncinspcisc]cirung 9 in die CO-Oxidations- 
stufe 7 vorzugsweise bis auf null reduziert wird. Gleichzei- 
tig wird nun mit dem Zudosieren von Wasser und Methanol 
in den Verdampfer 2 hegonnen, wobei in dicscr zweiten Be- 
triebsphase das Methanol nur mit einem Anteil zugegeben 
wird, der geringer als im Normalbetrieb bei warmgelaufener 
Anlage ist. Der Verdampfer 2 bereitet daraus ein relativ was- 
serreiches MetlianoJ/Wasserdampf-Gemisch, das in die erste 
3 und von dort in die zweite Vorreformierungsstufe 4 weiter- 
geleitet wird. Dabei heizen sich die beiden Vorreformie- 
rungsstufen 3, 4 zusatzlich durch das hindurchstromende, 
heiBe Gemisch auf. Gleichzeitig erfahrt letzteres eine ge- 
wisse Vorreformierung. Das Gemisch gelangt dann in den 
vorerhitzten Hauptreformer 5 und erhitzt sich dort wieder, 
wahrend gleichzeitig der hauptsachliche Methanolreformie- 
rungsumsatz erfolgt. Der so gebildete, heiite, wasserstoffrei- 
che Reformatgasstrom wird in die CO-ShifLstufe 6 geleitet, 
die sich dadurch und im ubrigen durch den Warmekontakt 
mit der zweiten Vorreformierungsstufe 4 weiter erwarmt. 
Gleichzeitig wird die CO-Konzenlradon iiber die CO-Shif- 
trcaktion reduziert. Das Reformatgas gelangt dann iiber das 
offene Absperrventil 8 in die CO-Oxidationsstufe 7 und von 
dort weiter iiber die Produktgasleitung 10, die Bypasslei- 
tung 13 und die Brennerzufuhrleitung 14 in die beiden Bren- 
nereinheiten 15, 16. Dabei wird der im Reformatgas enthai- 
tene WasserstofT in der CO-Oxidadonsstufe 7 und den bei- 
den Brennereinheiten 15, 16 katalytisch verbrannt, wobei 
das hierzu erforderliche sauerstoffhaltige Gas, z. B. Luft, 
iiber die Zwischeneinspeiseleitung 9 und je nach Bedarf zu- 
satzlich iiber den SpeiseanschluB 17 zudosiert wird. 

Die mit diesen exothermen Verbrennungsprozessen er- 
zeugte Warme dient dazu, die Anlagenkomponenten auf 
Temperatur zu halten und die Energie zum Verdampfen der 
rliissig in den Verdampfer 2 dosierten Bestandteile Wasser 
und Methanol sowie zur DurchfUhrung der endothermen 
Reformierungsreaktion bereitzustellen. Die zudosierte Me- 
thanolmenge wird dabei in dieser zweiten Betriebsphase ge- 
rade so groB gewahlt, daB deren Energiegehalt ausreicht, die 
fur das Methanol/Wasserdampf-Gemisch notwendige Ver- 
dampfungs- und Refonnierungsenergie aufzubringen, ohne 
die Brennereinheiten 15, 16 und die CO-Oxidationsstufe 7 
zu iiberhitzen. Der zudosierte Wasseranteil wird dagegen 
wahrend der zweiten Betriebsphase verglichen mit dem spa- 
tcrcn Normalbetrieb auf einen dcutlich hohcrcn Wert cingc- 
stellt. Das iiberschussige Wasser wird zur Kuhlung des Ver- 
dampfers 2 und als WarmeLragermedium benutzt, mit dem 
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die Warme noch schneller in die nicht aktiv beheizten Anla- 
genkomponenten geleitet werden kann. Als weitere MaB- 
nahme wird wahrend des Aufheizvorgangs der Systemdruck 
der Anlage von null an bis zum Normalbetriebsdruck er- 
hoht, der im spateren Normalbetrieb beibehalten wird. Dies 5 
beinhaltet. inshesondere eine entsprechende Druckerhdhung 
des Methanol/Wasserdampf-Gemisches wahrend der zwei- 
ten Betriebsphase. 

Sob aid durch die ProzcGfuhrung in der zweiten Betriebs- 
phase die Anlage im wesentiichen ihre Normalbetriebstem- 10 
peratur und ihren Normalbetriebsdruck erreicht hat, wird die 
zweite Betriebsphase beendet und vom Aufhcizvorgang 
zum Normalbetrieb der Anlage iibergegangen. Dazu wird 
der Anteil des in den Verdampfer 2 eindosierten Methanols 
auf den Normalbetrieb swert erhoht, und das Umschaltventil 15 
11 wird umgeschaltet, urn das iiber die Produktgasleitung 10 
herausgefuhrte, im wesentiichen aus Wasserstoff beste- 
hende Reformatgas ab diesem Zeitpunkt in das Brennstoff- 
zellensysiem 12 einzuleiten. AnsehlieBend wird die Anlage 
im Normalbetrieb gefahren, wie dies oben erlautert ist. 20 

Die obige Beschreibung eines vorteilhaften Ausfuhrungs- 
beispiels zeigl, daB durch die Erfindung eine kompakt auf- 
haubarc, effizicnte Vorrichtung zur Wasscrdampfrcformic- 
rung eines Kohlenwassers toffs und ein Betriebsverfahren 
hierfur realisiert werden, mit dem die Reformierungsanlage 25 
bci cincm Kaltstart schr rasch auf ihren normalcn, warmgc- 
laufenen Betriebszustand gebracht werden kann. Neben 
dem oben erliiuterten Beispiel und den dort genannten Va- 
riant en sind weitere Ausfuhrungsformen der Erfindung rea- 
lisierbar. So konnen z. B. die VoiTeforniierungseinheit aus 30 
nur einer Vorreformierungsstufe und die CO-Entfernungs- 
einheit nur aus der COShiftstufe oder der CO-Oxidations- 
stute bestehen, wobei dann die beiden betreffenden Stufen 
miteinander in Warmekontakt stehen. Des weiteren kann 
das aus den Brennereinheiten 15, 16 austretende, heiBe Ver- 35 
brennungsabgas 22 zum Aurheizen eines fur das Brennstoff- 
zellensystem 12 vorgesehenen Kuhlkreislaufs benutzt wer- 
den. Eine weitere Option besteht darin, in den nicht aktiv be- 
heizLen Aniagenkomponenten, wie den Vorrelbniiierungs- 
stufen 3. 4 und der CO-Shiftstufe 6, durchstrombare Heizka- 40 
nale vorzusehen, durch die dann wahrend des Aufheizvor- 
gangs zur Beschleunigung desselben das heiBe Verbren- 
nungsabgas 22 der Brennereinheiten 15, 16 hindurchgclcitct 
werden kann. 

45 

Patcntanspruchc 

1. Vorrichtung zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs mit 

- einem Verdampfer (2), 50 
einer dem Verdampfer nachgeschalteten Vorre- 

formierungseinheit mit wenigstens einer Vorrefor- 
mierungsstufe (3, 4), 

einem der Vorreformierungseinheit nachge- 
schalteten Hauptreformer (5), 55 

- einer dem Hauptreformer nachgeschalteten 
CO-Entfernungseinheit mit einer CO-Shiftstufe 
(6) und/oder einer CO-Oxidationsstufe (7) und 

- wenigstens einer katalytischen Brennereinheit 
(15, 16) dadurch gckcnnzcichnct, daB 60 

- eine erste katalytische Brennereinheit (15) mit 
dem Verdampfer (2) und eine zweite kalalylisehe 
Brennereinheit (16) mit dem Hauptreformer (5) 
uber je ein warmeieitendes Trennmedium (18, 19) 

in Warmekontakt sLehen, 65 

- der Ausgang der CO-Entfcrnungscinhcit (6, 7) 
mit dem Eingang wenigstens einer der katalyti- 
schen Brennereinheiten (15, 16) verbindbar ist 



und 

- die wenigstens eine Vorrefonmerungsstufe (3, 
4) mit der CO-Shiftstufe (6) oder der CO-Oxidati- 
onsstufe (7) iiber ein jeweiliges warmeieitendes 
Trennmedium (20, 21) in Warmekontakt stent. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

- die Vorreformierungseinheit zwei seriell ange- 
ordnctc Vorrcformicrungsstufcn (3, 4) und die 
CO-Entfernungseinheit eine CO-Shiftstufe (6) 
und eine nachgeschaltete CO-Oxidationsstufe (7) 
umfasscn, wobci die cine Vorreformierungsstufe 
(3) mit der CO-Oxidationsstufe (7) und die andere 
Vorreformierungsstufe (4) mit der CO-Shiftstufe 
(6) in Warmekontakt stehen, und 

- Mittel (8, 9) zum Absperren der Verbindung 
zwischen der CO-Shiftstufe (6) und der CO-Oxi- 
dationsstufe (7) sowie zur Stoffzwischeneinspei- 
sung in die CO-Oxidationsstufe vorgesehen sind. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, weiter ge- 
kennzeichnet durch ein Umschaltventil (11), mit dem 
der Ausgang der CO-Entfemungseinheit (6, 7) wahl- 
wcisc dirckt. mit. einer Brcnncrzufuhrlcitung (14) oder 
mit einem Gaseingang eines Brennstoffzellensystems 
(12) verbindbar ist. 

4. Vcrfahrcn zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs mitteis einer Vorrichtung nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 3, bei dem 

- im warmgelaufenen Normalbetrieb der zu re- 
form ierende Kohlenwassers toff und Wasser in 
den Verdampfer (2) eingespeist und dort zu einem 
Kohlenwasserstoff/Wasserdarnpf-Gemisch aufbe- 
reitet werden, das in die wenigstens eine Vorrefor- 
mierungsstufe (3, 4) und von dort in den Hauptre- 
former (5) weitergeleitet wird, wo der Kohlen- 
wasserstoff reformiert wird, und das im gebilde- 
ten Reformatgas enthaltene Kohlenmonoxid in 
der CO-Entfernungseinheit (6, 7) wenigstens teil- 
weise enlfernl wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

- bei einem Kaltstart ein Aufheizvorgang durch- 
gefUhrt wird, wahrend dem in einer ersten Be- 
triebsphase in die beiden katalytischen Brenner- 
einheiten (15, 16) ein brennbares Gemisch aus ex- 
tern zugefuhrtem Wasserstoff und/oder Kohlen- 
wasscrstoff cincrscits und cincm saucrstoffhalti- 
gen Gas andererseits eingespeist und dort kataly- 
tisch verbrannt wird, in einer nachfolgenden zwei- 
ten Betriebsphase die externe Zufuhr des Wasser- 
stoffs bzw. Kohlenwasserstoffs mit die katalyti- 
schen Brennereinheiten beendet wird, Wasser und 
der KohlenwasserstofT in einem gegeniiber dem 
Normalbetrieb geringeren Kohlenwasserstortan- 
teil in den Verdampfer (2) eingespeist und erhitzt 
werden, das erhitzte Gemisch in die Vorreformie- 
rungseinheit (3, 4) und von dort weiter in den 
Hauptreformer (5) geleitet und das gebildete Re- 
formatgas in die katalytischen Brennereinheiten 
(15, 16) geleitet und dort katalytisch verbrannt 
wird und im Anschlufl an die zweite Betriebs- 
phase zum Normalbetrieb iibergegangen wird, 
wozu der in den Verdampfer zudosierle Kohlen- 
wassers toff anteil erhoht und die Einspeisung des 
erzeugten Reformatgases in die katalytischen 
Brennereinheiten (15, 16) reduziert wird. 

5. Vcrfahrcn nach Anspruch 4, weiter dadurch gekenn- 
zeichnet, daG beim Betrieb einer Vorrichtung nach An- 
spruch 2 die Verbindung zwischen der CO-Shiftstufe 
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(6) und der CO-Oxidationsstufe (7) zu Deginn der er- 
sten Betriebsphase gelrennl und zu Beginn der zweiten 
Betriebsphase geoffnet. wird und tiber die Zwischenein- 
speisemittel (9) wahrend der ersten Betriebsphase ein 
brennbares demise h aus Wasserstoff und/oder dem 5 
Kohl en wassers toff einerseits und einem sauerstoffhal- 
tigen Gas andererseits sowie wahrend der zweiten Be- 
triebsphase nur ein sauerstoffhalliges Gas in die CO- 
Oxidationsstufc (7) cingcspcist wcrdcn. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, weiter dadurch 10 
gekennzeichnet, daB beim Betrieb einer Vorrichrung 
nach Anspruch 3 der Ausgang der CO-Entfcmungscin- 
heit (6, 7) zu Beginn der ersten Betriebsphase direkt 
mit der Brennerzufuhrleitung (14) und beim Ubergang 
zum Normalbetrieb am Ende der zweiten Betriebs- 15 
phase mit dem betrerrenden Eingang des BrennstofT- 
zellensystems (12) verbunden wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des Aufheizvor- 
gangs der Gasdruck im System von null an bis zum 20 
Normaibetriebsdruck erhoht wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB das hciBc Vcrbrcnnungs- 
abgas (22) der katalytischen Brennereinheiten (15, 16) 
zum Aufheizen eines Kuhlkreislaufs eines Brennstoff- 25 
zcllcnsystcms (12) benutzt. wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verbrennungsabgas 
(22) der katalytischen Brennereinheiten (15, 16) wah- 
rend des Aufheizvorgangs durch Heizkanale hindurch- 30 
geleitet wird, die in einer oder mehreren, nicht aktiv be- 
heizten Anlagenkomponenten vorgesehen sind. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
35 



65 



- Leerseite - 



2EICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE197 54 013A1 
C 01 B 3/32 

10. Juni 1999 



4Cf J 
44^9 



\'< — 



■2V 24- 

'5 



</3 



46 zz 



-43 



902 023/442 



